(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 




IIIIIIIIJIIIIIIHI lllli||lllllllli|||ill'lillll|i|| 



(43) Internationales Verdffentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

12. September 2003 (12.09,2003) PCT WO 03/074637 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C10L 1/14, 10/00 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP03/02253 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

5. Marz2003 (05.03.2003) 

(25) Einreichungssprache: Deutsch 

(26) Vertiffentlichungssprache: Deutsch 

(30) Angaben zur Prioritat: 

102 09 830.1 6. Marz 2002 (06.03.2002) DE 

(71) A nm elder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
__ von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT PE/DE]; 

s^= 67056 Ludwigshafen (DE). 

^= (72) Erfinder; und 

=g (75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): SCHWAHN, Harald 

gfg [DE/DE]; Schlossstrasse 68, 69168 Wiesloch (DE). POS- 

= SELT, Dietmar [DE/DE]; Ziegelhauser Landstr. 7, 69120 

^= Heidelberg (DE). 

(74) Anwalt: SCHWEIGER, Georg; Reitstotter, Kinzebach & 
^= Partner (GbR), Sternwartstrasse 4, 8 1 679 Miinchen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, FT, RO, RU, 
SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CP, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

VeroTfentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
einlrejfen 

Zur Erkltirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die ErldQrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



= (54) Title: FUEL ADDITIVE MIXTURES FOR GASOLINES WITH SYNERGISTIC IVD PERFORMANCE 

== (54) Bezeichnung: KRAFTSTOFFADDmVGEMISCH FUR OTTOKRAFTSTOFFE MIT S YNERGISTISCHER IVD-PERFOR- 
^= MANCE 

(57) Abstract: The invention relates to novel fuels for Otto engines, containing a synergistically acting mixture of a detergent addi- 
tive component (A) and a synthetic carrier oil component (B). Said detergent additive component (A) forms at least one bond with a 
basic nitrogen atom which is substituted with a hydrocarbyl radical having an average numerical molecular weight of about 500 to 
^"j 1300, the detergent additive component (A) being contained in the fuel at a ratio of about 30 to 180 ppm by weight. The carrier oil 
^ component (B) consists of at least one compound of general formula R-0-(A-0)<SB>X</SB>-H (I), in which R represents a linear 
or branched C 6 -C l8 alkyl group, A represents a C 3 or C 4 alkyl group, and X represents an integer value of 5 to 35, said carrier oil 
component (B) being contained in the fuel at a ratio of about 10 to 180 ppm by weight. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriflt neuartige Kraftstoffe fur Ottomotoren, enthaltend eine synergistisch wirkende Mi- 
S schung aus einer Detergensadditivkomponente (A) und einer synthetischen Tragerolkomponente (B), wobei : i) die Detergensad- 
""■^ ditivkomponente (A) wenigstens eine Verbindung mit einem basischen Sticks to ffatom umfasst, das mit einem Hydrocarbylrest mit 
£5 einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 500 bis 1300 substituiert ist, und wobei die Detertergensadditivkomponente (A) 

in dem Kraftstoff in einem Mengenanteil von etwa 30 bis 180 Gew.-ppm enthalten ist; und ii) die Tragerolkomponente (B) aus 
^ wenigstens einer Verbindung der folgenden allgemeinen Formel I besteht R-0-(A-0)X-H (I) worin R flir eine geradkettige oder 

verzweigte C 6 -Ci 8 -Alkylgruppe steht; A fur eine C 3 - oder C 4 -Alkylengruppe stent; und X fur einen ganzzahligen Wert von 5 bis 35 

steht; wobei die Tragerolkomponente (B) in dem Kraftstoff in einem Mengenanteil von etwa 10 bis 180 Gew.-ppm enthalten ist. 
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Kraftstof f additivgemische fur Ottokraf tstof f e mit synergistischer 
IVD-Per f or mance 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft synergistisch wirkende Ottokraf tstof faddi- 
tiv-Zusammensetzungen mit synergistischer Performance bei der 
EinlaJ3systemreinhaltung und mit diesen additivierte Kraftstoffe 
10 fur Ottomotoren. 

Vergaser und Einlai3systeme von Ottomotoren, aber auch Einspritz- 
systeme fiir die Kraftstof fdosierung werden in zunehmendem MaBe 
durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen aus der 
15 Luft, unverbrannte Kohlenwasserstof f reste aus dem Brennraum und 
die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengehause-Entliif tungs- 
gase verursacht werden. 

Diese Riickstande verschieben das Luft-Kraf tstof fverhaltnis ira 
20 Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so daJ3 das Gemisch raage- 
rer, die Verbrennung unvollstandiger und wiederum die.Anteile un- 
verbrannter oder teilverbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas gro- 
wer werden und der Benzinverbrauch steigt. 

25 Es ist bekannt, daJ3 zur Vermeidung dieser Nachteile Kraftstof f ad- 
ditive zur Reinhaltung von Ventilen und Vergaser bzw. Einspritz- 
systemen von Ottomotoren verwendet werden (vgl. z.B. : M. Ros sen- 
beck in Katalysatoren, Tenside, Miner aldladditive, Hrsg. J. 
Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1978). 

30 

Je nach Wirkungsweise aber auch dem bevorzugten Wirkort solcher 
Detergensadditive unterscheidet man heute zwei Generationen. 

Die erste Additiv-Generation konnte nur die Bildung von Ablage- 
35 rungen im Ansaugsystem verhindern, nicht aber bereits vorhandene 
Ablagerungen wieder entfernen, wohingegen die modernen Additive 
der zweiten Generation beides bewirken konnen (keep-clean- und 
clean-up-Ef f ekt ) und zwar insbesondere auch aufgrund ihrer her- 
vorragenden Thermostabilitat an Zonen hoherer Temperatur, namlich 
40 an den EinlaBventilen. Derartige Detergentien r die einer Vielzahl 
chemischer Substanzklassen entstammen konnen, wie zum Beispiel 
Polyalkenamine, Polyetheramine, Polybuten-Mannichbasen oder 



45 
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Polybutensuccinimide, gelangen im allgemeinen in Kombination mit 
Tragerolen und teilweise weiteren Additivkomponenten, wie z.B. 
Korrosionsinhibitoren und Demulgatoren, zur Anwendung. Die Tra- 
gerole iiben eine Losungsmittel- bzw. Waschf unktion in Kombination 
5 rait den Detergentien aus. Tragerole sind in der Regel hochsie- 
dende, viskose, thermostabile Fliissigkeiten, welche die heifle Me- 
talloberf lache iiberziehen und dadurch die Bildung bzw. Ablagerung 
von Verunreinigungen an der Metalloberf lache verhindern. 

10 Derartige Formulierungen von Detergentien mit Tragerolen konnen 
prinzipiell f olgendermaJ3en klassif iziert werden (je nach Art der 
(des) Tragerole (Tragerols): 

a) mineraldlbasierend (d.h. es werden nur mineralolbasierende 
(mmeralische) Tragerole verwendet), 

b) vollsynthetisch (d.h. es werden nur synthetische Tragerole 
verwendet) oder in untergeordnetem eingesetzten Mafte 

20 c) semisynthetisch (d.h. es werden Mischungen aus mineraldlba- 
sierenden und synthetischen Tragerolen verwendet ) . 



25 



30 



35 



40 



45 



Es ist aus dem Stand der Technik bekannt, daB die beschriebenen 
Additivformulierungen in Ottokraf tstof f en zum Einsatz kommen. Da- 
bei gilt allgeraein, daJ3 vollsynthetische Additivpakete etwas bes- 
sere reinhaltende Eigenschaf ten als mineralolbasierende besitzen. 

Die EP-A-0 7 04 519 beschreibt Additivraischungen fiir Kraf tstof fe f 
enthaltend mindestens ein Amin mit einem Kohlenwasserstof f rest 
mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 10 000 f minde- 
stens ein Kohlenwasserstof fpolymer mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 300 bis 10 000 in hydrierter oder nicht-hydrierter 
Form und als Tragerolkomponente ein Gemisch aus Polyethern auf 
Basis von Propylenoxid und/oder Butylenoxid und Estern aus Mono- 
oder Polycarbonsauren und Alkanolen oder Polyolen. In einem darin 
offenbarten Vergleichsbeispiel wird Ottokraf tstof f mit Polyisobu- 
tenamin (Molekulargewicht etwa 1000) und einem Isotridecanol , um- 
gesetzt mit 22 mol Butylenoxid f in Mengen von jeweils 300 ppm ad- 
ditiviert. Auf ein mogliches synergistisches Zusammenwirken von 
Tragerol und Deter gens -Additiv wird in diesem Dokument nicht ver- 
wiesen. 

Die EP-A-0 5 48 617 beschreibt Ottokraf tstof fe , welche mit einer 
Additivkombination aus 10 bis 5000 ppm eines stickstof f haltigen 
Detergens-Additivs und 10 bis 5000 ppm eines Phenol-gestarteten 
Propoxylats additiviert sind. In einem einzelnen Vergleichsbei- 
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spiel wird eine Mischung aus Polyisobutylarain und einera nicht na- 
her bezeichneten Alkohol-Butoxylat beschrieben. Ein Kraftstoff 
wird mit jeweils 200 ppm dieser beiden Komponenten additiviert. 
Auf ein moglicherweise synergistisches Zusammenwirken dieser bei- 
5 den Komponenten in den angegeben Mengen findet sich kein Hinweis. 

Die EP-A-0 374 46 1, entsprechend der US-A-5 , 004 , 478 , beschreibt 
Ottokraftstof f e, additiviert mit einem Gemisch aus 50 bis 1000 
ppm stickstof fhaltigem Detergens-Additiv und 50 bis 5000 ppm ei- 

10 ner Tragerol-Mischung aus a) einem Polyalkylenoxid auf Basis von 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit einer Molmasse von minde- 
stens 500, die mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di- 
oder Polyalkoholen, Aminen oder Amiden oder mit Alkylphenolen als 
Startermolekul hergestellt wurden und b) Estern aus Monocarbon- 

15 sauren oder Polycarbonsauren und Alkanolen oder Polyolen, wobei 
diese Ester eine Mindestviskositat von 2 cm 2 /s bei 100 °C aufwei- 
sen. Auf ein synergistisches Zusammenwirken von Detergens-Additiv 
und Polyether-Komponente wird in dieser Druckschrift ebenfalls 
nicht verwiesen. 

20 

Die EP-A-0 706 55 3 beschreibt Kraf tstof f additivzusammensetzungen, 
umfassend ein Kohlenwasserstof f-substituiertes Amin mit einem Mo- 
lekulargewicht von etwa 700 bis 2000 , ein Polyolef inpolymer eines 
C2-C6-Monoolef ins mit einem Molekulargewicht von etwa 350 bis 2 000 

25 und ein Poly (oxyalkylen)monool mit endstandiger Kohlenwasser- 
stoffgruppe und einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
etwa 500 bis 5000, wobei die endstandige Kohlenwasserstof fgruppe 
eine Cx-Cao-Hydrocarbylgruppe ist. Konkrete Beispiele fur derar- 
tige Polyether-Komponenten sind Dodecylphenyl-gestartete 

30 Poly(oxy)butylene mit einem Molekulargewicht von etwa 1500, wel- 
che bevorzugt in Kombination mit einem Polyisobutenamin mit einem 
Molekulargewicht von 1300 verwendet werden. Alkanol-gestartete 
Polyether-Verbindungen und deren kombinierte Verwendung mit De- 
tergens-Additiven werden in dieser Druckschrift nicht beschrie- 

35 ben. 

Die EP-A-0 887 400 beschreibt Ottokraftstof fgemische , additiviert 
mit 5 0 bis 70 ppm N-haltigem Detergenz mit einem Molekulargewicht 
im Bereich von 700 bis 3000 und 35 bis 75 ppm Hydrocarbyl-termi- 
40 niertem Poly (oxyalkylen ) -monool mit einem Molekulargewicht von 
500 bis 5000. Bevorzugte Hydrocarbylendgruppen sind dabei 
C7-C 30 -Alkylphenylgruppen, wie insbesondere Dodecylphenyl . 

Die bisher bekannten Additivpakete bediirfen jedoch einer weiteren 
45 Optiraierung. 
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Es best and daher die Aufgabe, Kraf tstof fadditivpakete fur Otto- 
kraf tstof fe bereitzustellen, welche sich durch sehr gute Reinhal- 
tungseffekte im EinlaAsystem auszeichnen, 

5 Es wurde nun erf indungsgemaB f estgestellt, da/3 durch die Auswahl 
definierter Mischungen aus synthetischen Tragerolen und Detergen- 
sadditiven Formulierungen fur Ottokraf tstof fe bereitgestellt wer- 
den konnen, die in besonders vorteilhaf ter Weise synergistisch 
zusammenwirken und eine besonders wirksame Einlasssystem-reini- 
10 gende Wirkung zeigen. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung betrifft Kraftstoffe fiir Ot- 
tomotoren, enthaltend eine synergistisch wirkende Mischung aus 
einer Deter gens additivkomponente (A) und einer synthetischen Tra- 
15 gerolkomponente (B), wobei: 

i) die Deter gens additivkomponente (A) wenigstens eine Verbindung 
mit einem basischen Stickstof f atom umfasst, das mit einem Hy- 

20 drocarbylrest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 

etwa 50 0 bis 1300 substituiert ist, und wobei die Detergen- 
sadditivkomponente (A) in dem Kraf tstof f in einem Mengenan- 
teil von etwa 30 bis 180 Gew.-ppm enthalten ist; und 

25 

ii) die Tragerolkomponente (B) aus wenigstens einer Verbindung 
der folgenden allgemeinen Formel I besteht 

30 

r_0-(A-0) x -H (I) 

worin 

35 

R fiir eine geradkettige oder verzweigte C 6 -C 18 -Alkylgruppe 
steht ; 

A fiir eine C 3 - oder C 4 -Alkylengruppe steht; und 

40 

x fiir einen ganzzahligen Wert von 5 bis 35 steht; 

wobei die Tragerolkomponente (B) in dem Kraf tstof f in einem Men- 
genanteil von etwa 10 bis 180 Gew.-ppm enthalten ist. 

45 
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Vorzugsweise werden Kraftstoffe bereitgestellt , enthaltend Kompo- 
nente (A) in einem Anteil von 50 bis 150 Gew.-ppm, insbesondere 
in einem Anteil von 70 bis 130 Gew.-ppm; sowie Kraftstoffe ent- 
haltend Komponente (B) in einem Anteil von 20 bis 15 0 Gew.-ppm, 
5 insbesondere in einem Anteil von 60 bis 130 Gew.-ppm. 

Gemafl einer weiteren bevorzugten Variante enthalten die erfin- 
dungsgemaBen Kraftstoffe als Komponente (A) ein Polyisobutenamin . 
Vorzugsweise ist Komponente (B) eine Verbindung der Formel I, wo- 
10 rin R fur eine geradkettige oder verzweigte C 8 -Ci 5 -Alkylgruppe 
steht; worin A fur Butylen steht; und/oder worin x fur einen 
ganzzahligen Wert von 16 bis 25, insbesondere fur einen ganzzah- 
ligen Wert von 20 bis 24 steht. Besonders bevorzugt verwendet man 
als Komponente (B) ein iso-Tridecanol-Butoxylat . 

15 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung ei- 
ner synergistischen Additivkombination gemaLB obiger Definition 
als Ottokraf tstof f zusatz zur Reinigung des Motor-Einlasssystems . 

20 Es folgt nun eine detaillierte Beschreibung der Erfindung. 

1. Detergensadditivkomponente (A) 

Erf indungsgemaB bevorzugte Kraf tstof f additivzusammensetzungen um- 

25 fassen als Detergensadditivkomponente (Komponente A) eine Deter- 
gensadditiv ausgewahlt unter Polyalkenmono- und -polyaminen und 
Mischungen davon. Beispiele fiir brauchbare Polyalkenamine sind 
Poly-C 2 -C 6 -alkenamine und funktionelle Derivate davon , die jeweils 
einen Hydrocarbylrest mit einem bevorzugten Mn von etwa 5 00 bis 

30 1500 f vorzugsweise etwa 600 bis 1200, insbesondere etwa 700 bis 
1100 g enthalten. Geeignete Amine umfassen neben Ammoniak Mono- 
und Di-Cx-Cg-alkylamine, wie Mono- und Dimethylamin , Mono- und 
Diethylamin, Mono- und Di-n-propylamin, Mono- und Di-n-butylamin, 
Mono- und Di-sek-butylamin, Mono- und Di-n-pentylamin, Mono- und 

35 Di-2-pentylamin f Mono- und Di-n-hexylamin etc. Als Amine kommen 
weiterhin Diamine, wie Ethylendiamin, Propylen-1, 2-diamin , Propy- 
len-1, 3-diamin, Butylendi amine sowie die Mono-, Di- und Trialkyl- 
derivate dieser Amine in Frage. Ebenso kdnnen als Polyamine Poly- 
alkylenpolyamine mit bis zu 6 N-Atomen verwendet werden, deren 

40 Alkylenreste 2 bis 6 C-Atome aufweisen, wie Diethylentriamin, 
Triethylentetramin und Tetr aethy lenpentamin . Ebenfalls geeignet 
sind Mono- oder Dialkylamine, in denen die Alkylreste gegebenen- 
falls durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstof f atome 
unterbrochen sind und die gegebenenf alls auch Hydroxygruppen auf- 

45 weisen kdnnen. Hierzu zahlen z.B. Ethanolamin, 3-Aminopropanol , 
2-(2-Aminoethoxy )ethanol und N- ( 2-Aminoethyl ) ethanolamin . 
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Erf indungsgemaft besonders brauchbare Polyalkenmono- oder Polyal- 
kenpolyamine oder funktionelle Derivate davon sind insbesondere 
Poly-C2-C 6 -alkenamine, wie Poly-C3-C4-alkenamine, oder funktio- 
nelle Derivate davon , wie z,B. Verbindungen mit einem Hydrocar- 
5 bylrest, hergestellt durch Polymerisation von Ethylen, Propen, 1- 
oder 2-Buten, i-Buten, oder Mischungen davon. 

Beispiele fiir funktionelle Derivate obiger Additive sind Verbin- 
dungen f welche, beispielsweise ira Aminteil, einen oder mehrere 
10 polare Substituenten, insbesondere Hydroxy Igruppen, tragen. 

Bevorzugte erf indungsgemaG einsetzbare Additive sind Polyalken- 
mono- oder Polyalkenpolyamine auf Basis von Polypropen oder von 
hochreaktivem (d.h. mit uberwiegend endstandigen Doppelbindungen) 
15 oder konventionellem (d.h. mit uberwiegend mittenstandigen Dop- 
pelbindungen) Polybuten oder Polyisobuten. 

Besonders geeignete Polyisobutene sind sogenannte "hochreaktive" 
Polyisobutene, die sich durch einen hohen Gehalt an terminal an- 

20 geordneten ethylenischen Doppelbindungen auszeichnen. Geeignete 
hochreaktive Polyisobutene sind beispielsweise Polyisobutene, die 
einen Anteil an Vinyliden-Doppelbindungen von groBer 70 Mol-%, 
insbesondere groBer 80 Mol-% und insbesondere groBer 85 Mol-% 
aufweisen. Bevorzugt sind insbesondere Polyisobutene, die ein- 

25 heitliche Polymer geriiste aufweisen. Einheitliche Polymergeruste 
weisen insbesondere solche Polyisobutene auf, die zu wenigstens 
85 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 90 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt zu wenigstens 95 Gew.-% aus Isobuteneinheiten aufgebaut 
sind. Vorzugsweise weisen solche hochreaktiven Polyisobutene ein 

30 zahlenmittleres Molekulargewicht M N in dem oben genannten Bereich 
auf. Dariiber hinaus kbnnen die hochreaktiven Polyisobutene eine 
Polydispersitat von kleiner 1,9, wie z.B. kleiner 1,5, aufweisen. 
Unter Polydispersitat versteht man den Quotienten aus gewichts- 
mittlerem Molekulargewicht M w geteilt durch das zahlenmittlere Mo- 

35 lekulargewicht M N . 

Derartige Additive auf Basis von hochreaktivem Polyisobuten, wel- 
ches aus Polyisobuten, das bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten 
enthalten kann, durch Hydrof ormylierung und reduktive Aminierung 
40 mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen, wie Dimethyl aminopropy- 
lamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder 
Tetraethylenpentamin, hergestellt werden konnen, sind insbeson- 
dere aus der EP-A-0 244 616 oder EP-A-0 578 323 bekannt. 

45 Geht man bei der Herstellung der Additive von Polybuten oder Po- 
lyisobuten mit uberwiegend mittenstandigen Doppelbindungen (meist 
in der beta- und gamma-Position) aus, bietet sich der Herstellweg 
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durch Chlorierung und anschlieJ3ende Aminierung oder durch Oxida- 
tion der Doppelbindung mit Luft oder Ozon zur Carbonyl- oder Car- 
boxylverbindung und anschlieflende Aminierung unter reduktiven 
( hydr ierenden ) Bedingungen an. Zur Aminierung kdnnen hier die 
5 gleichen Amine wie oben fur die reduktive Aminierung des hydro- 
formylierten hochreaktiven Polyisobutens eingesetzt werden. Ent- 
sprechende Additive auf Basis von Polypropen sind insbesondere in 
der WO-A-94/24231 beschrieben. 



10 Weitere bevorzugte Monoaminogruppen enthaltende Additive sind die 
aus Polyisobutenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nachfol- 
gende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhaltli- 
chen Verbindungen, wie sie insbesondere in der DE-A 196 20 262 
beschrieben sind. 

15 

Besonders brauchbare Detergensadditive des Polyalkenamin-Typs 
werden von der BASF AG, Ludwigshafen unter der Handelsbezeichnung 
Kerocom PIBA vertrieben. Diese enthalten Polyisobutenamine gelost 
in aliphatischen Ci 0 -C 14 -Kohlenwasserstof f en und sind als solche 
20 in den erf indungsgemaAen Additivpaketen einsetzbar. 

Die erf indungsgemaB verwendeten Kraf tstof f additivgemische konnen 
gegebenenf alls weitere, von (A) verschiedene Ottokraf tstof f addi- 
tive mit Detergenswirkung oder mit Ventilsitzverschlei/3-hemmender 
25 Wirkung (im folgenden bezeichnet als Detergensadditive) enthal- 
ten. Diese Detergensadditive besitzt mindestens einen hydrophoben 
Kohlenwasserstof f rest mit einem zahlengemittelten Molekularge- 
wicht (M N ) von 85 bis 20 000 und mindestens eine polare Gruppie- 
rung ausgewahlt aus: 

30 

(a) Mono— oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstof f ato- 
men, wobei mindestens ein Stickstof f atom basische Eigen- 
schaften hat; 



35 (b) Nitrogruppen, ggf. in Kombination mit Hydroxylgruppen; 

(c) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono— oder Polyamino- 
gruppen, wobei mindestens ein Stickstof f atom basische Ei- 
genschaften hat; 

40 

(d) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall— oder Erdalkali- 
metallsalzen; 



(e) 

45 



Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall— oder Erdalka- 
limetallsalzen ; 
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(f) Polyoxy— C 2 — bis C4— alkylengruppierungen, die durch Hydro- 
xylgruppen, Mono— Oder Polyaminogruppen, wobei mindestens 
ein Stickstof fatom basische Eigenschaf ten hat, oder durch 
Carbamatgruppen terminiert sind; 

5 

( g ) Carbonsaureestergruppen ; 

(h) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit 
Hydroxy— und/oder Amino— und/oder Amido— und/oder Imido- 

10 gruppen; und 

(i) durch Mannich— Umsetzung von substituierten Phenolen mit 
Aldehyden und Mono— oder Polyaminen erzeugte Gruppierun- 
gen; 

15 

Der hydrophobe Kohlenwasserstof f rest in den obigen Deter gens addi- 
tiven, welcher fur die ausreichende Loslichkeit im Kraftstoff 
sorgt, hat ein zahlengemitteltes Molekulargewicht (M N ) von 85 bis 
20,000, insbesondere von 113 bis 10,000, vor allem von 300 bis 
20 5000. Als typischer hydrophober Kohlenwasserstof f rest , insbeson- 
dere in Verbindung mit den polaren Gruppierungen (a), (c), (h) 
und (i), kommen der Polypropenyl— , Polybutenyl— und Polyisobute- 
nylrest mit jeweils M N = 300 bis 5000, insbesondere 500 bis 2500, 
vor allem 700 bis 2300, in Betracht. 

25 

Als Beispiele fur obige Gruppen von Detergensadditiven seien die 
folgenden genannt: 

Mono— oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive sind vor- 

30 zugsweise Polyalkenmono— oder Polyalkenpolyamine auf Basis von 
Polypropen oder von hochreaktivem (d.h. mit iiberwiegend endstan- 
digen Doppelbindungen) oder konventionellem (d. h. mit iiberwiegend 
mittenstandigen Doppelbindungen) Polybuten oder Polyisobuten mit 
M N = 300 bis 5000. Derartige Additive auf Basis von hochreaktivem 

35 Polyisobuten, welche aus dem Polyisobuten, welches bis zu 20 

Gew.— % n— Buten— Einheiten enthalten kann, durch Hydrof ormylierung 
und reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen 
wie Dimethylaminopropylamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin hergestellt werden 

40 konnen, sind insbesondere aus der EP-A-244 616 bekannt. Geht man 
bei der Herstellung der Additive von Polybuten oder Polyisobuten 
mit iiberwiegend mittenstandigen Doppelbindungen (meist in der 
beta-und gamma-Position) aus, bietet sich der Herstellweg durch 
Chlorierung und anschliefiende Aminierung oder durch Oxidation der 

45 Doppelbindung mit Luft oder Ozon zur Carbonyl— oder Carboxylver- 
bindung und anschlieBende Aminierung unter reduktiven (hydrieren- 
den) Bedingungen an. Zur Aminierung konnen hier die gleichen 
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Amine wie oben fur die reduktive Aminierung des hydroformylierten 
hochreaktiven Polyisobutens eingesetzt werden. Entsprechende Ad- 
ditive auf Basis von Polypropen sind insbesondere in der 
WO-A-94/24231 beschrieben. 

5 

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
die Hydrierungsprodukte der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen 
mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Sticko- 
xiden Oder Geraischen aus Stickoxiden und Sauerstoff , wie sie ins- 
10 besondere in WO-A-97/03946 beschrieben sind, 

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
die aus Polyisobutenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nach- 
folgende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhalt- 
15 lichen Verbindungen, wie sie insbesondere in DE-A-196 20 262 be- 
schrieben sind. 

Nitrogruppen , ggf . in Kombination mit Hydroxylgruppen, (b) ent- 
haltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus Poly- 

20 isobutenen des mittleren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 oder 
10 bis 100 mit Stickoxiden oder Geraischen aus Stickoxiden und 
Sauerstoff, wie sie insbesondere in WO-A-96/03367 und 
WO-A-96/03479 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen 
in der Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutanen (z.B. ct,P- 

25 Dinitropolyisobutan) und gemischten Hydroxynitropolyisobutanen 
(z.B. ct-Nitro-P-hydroxypoly isobutan ) dar . 

Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono— oder Polyaminogruppen 
(c) enthaltende Additive sind insbesondere Umsetzungsprodukte von 
30 Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise iiberwiegend 

endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit M N « 300 
bis 5000, mit Ammoniak, Mono— oder Polyaminen, wie sie insbeson- 
dere in EP-A-476 485 beschrieben sind. 

35 Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall— oder Erdalkalimetall- 
salze (d) enthaltende Additive sind vorzugsweise Copolymere von 
C 2 — C 40 — Olef inen mit Maleinsaureanhydrid mit einer Gesamt— Molmasse 
von 5 00 bis 20 000, deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu 
den Alkalimetall— oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleiben- 

40 der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt 
sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A-307 815 be- 
kannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung 
von Ventilsitzverschlei/3 und kdnnen, wie in der WO-A-87/01126 be- 
schrieben, mit Vorteil in Kombination mit ublichen Kraf tstof f de- 

45 tergenzien wie Poly ( iso )butenaminen oder Polyether aminen einge- 
setzt werden. 
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Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall— oder Erdalkalimetall- 
salze (e) enthaltende Additive sind vorzugsweise Alkalimetall— 
oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobernsteinsaurealkylesters, 
wie er insbesondere in der EP-A-639 632 beschrieben ist. Derar- 
5 tige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventil- 
sitzverschleifl und konnen mit Vorteil in Korabination mit ublichen 
Kraf tstof f detergenzien wie Poly( iso)butenaminen oder Polyethera- 
minen eingesetzt werden. 

10 Polyoxy— C 2 — C 4 — alkylengruppierungen (f) enthaltende Additive sind 
vorzugsweise Polyether Oder Polyether amine, welche durch Umset- 
zung von C2— C60— Alkanolen, C6— C 30 — Alkandiolen, Mono— oder Di— 
C2-C3(r-alkylaiainen f C x — C 30 — Alkylcyclohexanolen oder Cx— C 30 — Alkyl- 
phenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/ 

15 oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe und, im 
Falle der Polyetheramine, durch anschlieflende reduktive Aminie- 
rung rait Aramoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich sind. 
Derartige Produkte werden insbesondere in EP— A-310 875, EP— 
A-356 725, EP-A-700 985 und US-A-4 877 416 beschrieben. Im Falle 

20 von Polyethern erfiillen solche Produkte auch Trageroleigenschaf- 
ten. Typische Beispiele hierfiir sind Tridecanol— oder Isotrideca- 
nolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate sowie Polyisobutenolbuto- 
xylate und — propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungspro- 
dukte mit Ammoniak. 

25 

Carbonsaureestergruppen (g) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Ester aus Mono—, Di— oder Tricarbonsauren mit langkettigen 
Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Mindest- 
viskositat von 2 mm 2 /s bei 100°C, wie sie insbesondere in 

30 DE-A-38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di— oder Tricarbon- 
sauren konnen aliphatische oder aromatische Sauren eingesetzt 
werden, als Esteralkohole bzw.— polyole eignen sich vor allera 
langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 C— Atomen. Typi- 
sche Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, 

35 Terephthalate und Trimellitate des iso— Octanols , iso-Wonanols, 

iso— Decanols und des iso-Tridecanols . Derartige Produkte erfiillen 
auch Tragerdleigenschaf ten. 

Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy— 
40 und/oder Amino— und/oder Amido— und/oder Imidogruppen (h) enthal- 
tende Additive sind vorzugsweise entsprechende Derivate von Poly- 
isobutenylbernsteinsaureanhydrid, welche durch Umsetzung von kon- 
ventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit Mn = 300 bis 5000 
mit Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege oder iiber das chlo- 
45 rierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem Interesse 
sind hierbei Derivate mit aliphatischen Polyaminen wie Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin f Triethylentetramin oder Tetraethylen- 
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pentamin. Derartige Ottokraf tstof f additive sind insbesondere in 
US-A-4 849 5 72 beschrieben. 

Durch Mannich— Umsetzung von substituierten Phenolen mit Aldehyden 
5 und Mono- oder Polyaminen erzeugte Gruppierungen (i) enthaltende 
Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte von polyisobuten- 
substituierten Phenolen mit Formaldehyd und Mono— oder Polyaminen 
wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetrae- 
thylenpentamin oder Dimethylaminopropylamin. Die polyisobutenyl- 
10 substituierten Phenole konnen aus konventionellem oder hochreak- 
tivem Polyisobuten mit M N = 300 bis 5000 stammen. Derartige "Poly- 
isobuten-Mannichbasen" sind insbesondere in der EP-A-831 141 be- 
schrieben, 

15 Zur genaueren Definition der einzelnen aufgefiihrten Ottokrafts- 
toffadditive wird hier auf die Of f enbarungen der obengenannten 
Schriften des Standes der Technik ausdrucklich Bezug genommen. 

2 . Tragerolkomponente ( B ) 

20 

Die erf indungsgemafle Tragerolkomponente (B) besteht aus wenig- 
stens einer Verbindung der folgenden allgemeinen Formel I 

R-O-(A-0) x -H (i) 

25 

worin 

R fiir eine geradkettige oder verzweigte C 6 -C 18 -, insbeson- 
dere eine C 8 -C 15 -Alkylgruppe steht; 

30 

A fiir eine C 3 - oder C 4 -Alkylengruppe steht; und 

x fiir einen ganzzahligen Wert von 5 bis 35, wie z. B. 16 
bis 25 oder 20 bis 24 steht. 

35 

Beispiele fiir geeignete Reste R sind n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 
n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Tridecyl f n-Tetradecyl, n-Pentade- 
cyl und n-Hexadecyl und n-Octadecyl sowie die ein- oder mehrfach 
verzweigten Analoga davon r wie z. B. iso-Tridecyl, und Gemische 
40 solcher Isomere. 

Beispiele fur geeignete Reste A sind Propylen sowie 1- oder 2-Bu- 
tylen und iso-Butylen. 

45 Beispiele fiir geeignete Polyether (B) sind vorzugsweise Polyoxy- 
C 2 -C 4 -alkylengruppierungen enthaltende Verbindungen, welche durch 
Umsetzung von C 6 -C 18 -Alkanolen mit 5 bis 35 mol C 3 -C 4 -Alkylenoxid 
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pro Hydroxylgruppe erhaltlich sind. Derartige Produkte werden 
insbesondere in EP-A-0 310 875, EP-A-0 356 725 , EP-A-0 700 985 
und US-A-4,877,416 beschrieben. Typische Beispiele hierfiir sind 
Tridecanol- oder Isotridecanolbutoxylate sowie entsprechende Iso- 
5 merengemische davon 

3. Weitere Zusatze 

Weitere iibliche Additive fur die erf indungsgemaflen Kraftstoffe 
10 sind Korrosionsinhibitoren, beispielsweise auf Basis von zur 
Filmbildung neigenden Ammoniumsalzen organischer Carbonsauren 
oder von heterocyclischen Aromaten bei Buntmetallkorrosions- 
schutz; Antioxidantien oder Stabilisatoren, beispielsweise auf 
Basis von Aminen wie p— Phenylendiamin, Dicyclohexylamin oder De- 
15 rivaten hiervon oder von Phenolen wie 2 , 4— Di— tert .— butylphenol 
oder 3 , 5— Di— tert .— butyl— 4— hydroxyphenylpropionsaure ; Demulgato- 
ren; Antistatikmittel; Metallocene wie Ferrocen; Methylcyclopen- 
tadienylmangantricarbonyl ; Schmierf ahigkeitsverbesserer (Lubri- 
city—Additive) wie bestimmte Fettsauren, Alkenylbernsteinsauree- 
20 ster, Bis ( hydroxyalkyl ) f ettamine, Hydroxyacet amide oder Ricinu- 
sol; sowie Farbstoffe (Marker), Gegebenenf alls werden auch Amine 
zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftstoffes zugesetzt. 

Die Komponenten bzw. Additive konnen dem Ottokraf tstof f einzeln 
25 oder als vorher zubereitetes Konzentrat ( Additivpaket ) zusammen 
mit dem erf indungsgemaflen hochmolekularen Polyalken zugegeben 
werden • 

Die genannten von (A) verschiedenen Detergensadditive mit den po- 
30 laren Gruppierungen (a) bis (i) werden dem Ottokraf tstof f iibli- 
cherweise in einer Menge von 10 bis 5000 Gew.— ppm, insbesondere 
50 bis 1000 Gew.— ppm, zugegeben. Die sonstigen erwahnten Kompo- 
nenten und Additive werden, wenn gewiinscht, in hierfiir ublichen 
Mengen zugesetzt. 

35 

4 . Ottokraf tstof fe 

Die erfindungsgemafcen Additivzusammensetzungen sind in alien her- 
kommlichen Ottokraf tstof f en, wie sie beispielsweise in Ullmann's 
40 Encyclopedia of Industrial Chemistry , 5. Aufl. 1990 , Band A16, 

5. 719 ff. beschrieben sind f verwendbar. 

Zum Beispiel ist die Verwendung in einem Ottokraf tstof f mit einem 
Aromatengehalt von maximal 42 Vol.— % und einem Schwef elgehalt von 
4 5 maximal 15 0 Gew.— ppm moglich. 
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Der Aromatengehalt des Ottokraf tstof fes betragt beispielsweise 30 
bis 42 Vol.-%, insbesondere 32 bis 40 Vol.— %. 

Der Schwefelgehalt des Ottokraf tstof f es betragt beispielsweise 5 
5 bis 150 Gew.— ppm, insbesondere bei 10 bis 100 Gew.— ppm. 

Der Ottokraftstof f weist beispielsweise einen Olefingehalt von 6 
bis 21 Vol.— %, insbesondere bei 7 bis 18 Vol.— % auf . 

10 Der Ottokraf tstof f kann beispielsweise einen Benzolgehalt von 0,5 
bis 1,0 Vol.— %, insbesondere bei 0,6 bis 0,9 Vol.— % aufweisen. 

Der Ottokraf tstof f weist beispielsweise einen Sauerstof f gehalt 
von 1,0 bis 2,7 Gew.— %, insbesondere von 1,2 bis 2,0 Gew.— %, auf. 

15 

Insbesondere konnen solche Ottokraf tstof fe beispielhaft genannt 
werden, welche gleichzeitig einen Aromaten gehalt von maximal 38 
Vol.%, einen Olefingehalt von maximal 21 Vol.— %, einen Schwefel- 
gehalt von maximal 50 Gew.— ppm, eine Benzolgehalt von maximal 1,0 
20 Vol.— % und eine Sauerstof f gehalt von 1,0 bis 2,7 Gew.— % aufwei- 
sen. 

Der Gehalt an Alkoholen und Ethern im Ottokraf tstof f ist norma- 
lerweise relativ niedrig. Typische maximale Gehalte sind fiir Me- 
25 thanol 3 Vol.-%, fur Ethanol 5 Vol.-%, fiir Isopropanol 10 Vol.— %, 
fiir tert.-Butanol 7 Vol.— %, fiir Isobutanol 10 Vol.— % und fiir 
Ether mit 5 oder mehr C-Atomen im Molekiil 15 Vol.— %. 

Der Sommer— Dampfdruck des Ottokraf tstof fes betragt iiblicherweise 
30 maximal 70 kPa, insbesondere 60 kPa (jeweils bei 37°C). 

Die ROZ des Ottokraf tstof fes betragt in der Regel 90 bis 100. Ein 
ublicher Bereich fur die entsprechende MOZ liegt bei 80 bis 90. 

35 Die genannten Spezif ikationen werden nach ublichen Methoden be- 
stimmt (DIN EN 228). 

Die Erfindung wird nun anhand des folgenden Ausf iihrungsbeispiels 
naher erlautert. 

40 

Beispiel 

Man stellt eine Mischung aus gleichen Teilen des Detergensaddi- 
tivs (PIBA = Polyisobutenmonoamin (M w = 1000)) und iso-Trideca- 
45 riol, verethert mit 22 Mol Butylenoxid, her und additiviert damit 
einen handelsublichen Grundkraf tstof f nach DIN EN 22 8 in unter- 
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schiedlichen Mengen. Zum Vergleich additiviert man denselben 
Kraftstoff nur mit PIBA, 

Mit diesen Kraftstof fen sowie mit unadditiviertem Kraftstoff 
5 fvihrt man zur Bestimmung der Einlasssystemablagerungen einen Mer- 
cedes Benz M 102 E-Motortest durch (CEC F-05-A-93). Die Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Tabelle zusammengef asst . 

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die erf indungsgemaflen Addi- 
10 tivmischungen trotz geringerem Detergensadditivgehalt eine deut- 
lich bessere Einlasssystem-reinigende Wirkung aufweisen. 
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Patentanspriiche 

1. Kraftstoff fur Ottomotoren, enthaltend eine synergistisch 
5 wirkende Mischuhg aus einer Detergensadditivkomponente (A) 

und einer synthetischen Tragerolkomponente (3), wobei: 

i) die Detergensadditivkomponente (A) wenigstens eine Ver- 
bindung mit einem basischen Stickstof f atom umfasst, das 

10 mit einem Hydrocarbylrest mit einem zahlenmittleren Mole- 

kulargewicht von etwa 500 bis 1300 substituiert ist; 
wobei die Detergensadditivkomponente (A) in dem Kraft- 
stoff in einem Mengenanteil von etwa 30 bis 180 Gew.-ppm 
enthalten ist; und 

15 

ii) die Tragerdlkomponente (B) aus wenigstens einer Verbin- 
dung der folgenden allgemeinen Formel I besteht 

R_0-(A-0) x -H (I) 

worin 

R fiir eine geradkettige oder verzweigte C 6 -C 18 -Alkyl- 
gruppe steht; 

A fiir eine C 3 - oder C 4 -Alkylengruppe steht; und 

x fiir einen ganzzahligen Wert von 5 bis 35 steht; 

30 wobei die Tragerdlkomponente (B) in dem Kraftstoff in einem 

Mengenanteil von etwa 10 bis 180 Gew.-ppm enthalten ist. 

2. Kraftstoff nach Anspruch 1, enthaltend Komponente (A) in ei- 
nem Anteil von 50 bis 15 0 Gew.-ppm. 

35 

3. Kraftstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, enthal- 
tend Komponente (A) in einem Anteil von 70 bis 130 Gew.-ppm. 

4. Kraftstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, enthal- 
40 tend Komponente (B) in einem Anteil von 20 bis 15 0 Gew.-ppm. 

5. Kraftstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche , enthal- 
tend Komponente (B) in einem Anteil von 60 bis 130 Gew.-ppm. 



25 
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6. Kraftstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
Komponente (A) ein Polyisobutenamin ist. 

7. Kraftstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 

5 Komponente (B) eine Verbindung der Formel I ist, worin R fur 

eine geradkettige oder verzweigte C 8 -C 15 -Alkylgruppe steht. 

8. Kraftstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
Komponente (B) eine Verbindung der Formel I ist, worin A fur 

10 Butylen steht. 

9. Kraftstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
Komponente (B) eine Verbindung der Formel I ist, worin x fur 
einen ganzzahligen Wert von 16 bis 25 steht. 

15 

10. Kraftstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
Komponente (B) eine Verbindung der Formel I ist, worin x fur 
einen ganzzahligen Wert von 2 0 bis 24 steht. 

20 11. Kraftstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
Komponente (B) ein Tridecanol-Butoxylat ist. 

12. Synergistisches Kraf tstof f additivgemisch gemaB der Definition 
in einem der vorhergehenden Anspruche. 

25 

13. Verwendung einer synergistischen Additivkombination nach An- 
spruch 12 als Ottokraf tstof fzusatz zur Reinigung des Motor- 
Einlass systems . 

30 
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